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 シッフ塩基 S-H2LMeと種々の二価金属塩との反応により、単核錯体 [M(S-HLMe)2]ClO4 (M = MnIII, CoIII), 







     














 Chapter II では L-ヒスチジンと 4-ホルミルイミダゾールから合成したシッフ塩基 S-H3Limを用いた。
Chapter Iでイミダゾール基の配位がα炭素に結合した C–Hプロトンの酸性度に影響を与えることが明ら
かとなったため、２つの非対称なイミダゾール基を持つ S-H3Limから生成する錯体にも新たな機能性の発
現が期待される。この配位子 S-H3Limについてもこれまでに金属錯体の報告例がないため、その Cu 錯体
を合成し、配位子の配位様式および錯体の構造と性質に関して調査を行った。 
 S-H3Limと CuCl2の反応では [Cu(S-H3Lim)Cl2] を、Cu(ClO4)2もしくはCu(OAc)2とKPF6の混合物との反
応では{[Cu(S-H2Lim)(H2O)]X}n (X = ClO4, PF6)を得た。これら錯体の構造は X 線回折法で決定され、
[Cu(S-H3Lim)Cl2]は単核錯体で、S-H3Limが mer型 κ3N,N’,N”配位していた。一方、{[Cu(S-H2Lim)(H2O)]X}n
では、脱プロトンした (S-H2Lim)–がmer型 κ3N,N’,N”に加えて隣の Cuイオンのエカトリアル位に κOで架
橋し、一次元鎖状錯体を生成していた。単核錯体では、分子間の水素結合によって Cuイオン間に弱い反
強磁性相互作用を示したが一次元鎖状錯体は鎖内の Cuイオン間で弱い強磁性相互作用を示した。また、




















ラスターの生成を確認した。他の錯体と異なり、H2L3 ではアミド酸素で Mn イオンと配位しており、
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H2L2Me2、(R)-H2L2Meとは異なる配位様式を示した。これはアミン–アミドの間の炭素数により自由度が変





 以上、本研究では L-ヒスチジンメチルエステルおよび L-ヒスチジンから誘導したシッフ塩基錯体の構
造および性質の調査を行い、配位子の配位様式を明らかにした。さらに、生成した錯体のイミダゾール
配位に起因するラセミ化反応・二量化反応の詳細を明らかにした。これらの反応は、遷移金属イオンへ
の配位がイミダゾールプロトン及びメチン水素の酸性度に影響を与えることにより起こると考えられ
る。一方、アミン–アミド–フェノール型非対称配位子を用いて Mn に対する配位様式を明らかにした。
アミン–アミド間の炭素の長さにより生成する錯体の構造が大きく変化することが分かった。四核の不完
全キュバン錯体は水との高い反応性を有しており、今後マンガンクラスターの合成前駆体となることが
期待される。この不完全キュバン型錯体にヒスチジンから誘導したシッフ塩基部位を導入することで、
水との高い反応性に加え、イミダゾールの脱プロトン化に伴う性質を組み合わせた水分解の触媒となる
化合物を合成できる可能性を見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
